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BASF Aktiengesellschaft 06. August 2003 

B02/0549 m/SF/bmii/bl 



Verfahren zur sequentiellen Herstellung einer Heterogenkatalysator-Bibliothek 



Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung einer Heterogenkatalysator-Bibliothek 
sowie eine dazu geeignete Vorrichtung. 

Zur Herstellung und Untersuchung von neuen chemischen Verbindungen hat sich neben der 
klassischen Chemie, die auf die Synthese und Untersuchung einzelner Substanzen gerichtet 
ist, die so genannte kombinatorische Chemie entwickelt. Hierbei wurden zunachst eine 
Vielzahl von Reaktanten in einer Eintopfsynthese umgesetzt und untersucht, ob das 
entstandene Reaktionsgemisch die gewiinschten Eigenschaften, beispielsweise eine 
pharmakologische Wkksamkeit, zeigte. Wurde eine Wirksamkeit fur ein derartiges Reaktions- 
gemisch gefunden, musste in einem weiteren Schritt ermittelt werden, welche spezielle 
Substanz im Reaktionsgemisch fur die Wirksamkeit verantworflich war. Neben dem hohen 
Aufwand zur Ennittlung der eigentUch aktiven Verbindung war es zudem schwierig, bei einer 
Vielzahl von Reaktanten unerwunschte Nebenreaktionen auszuschlieBen. 

Bei einem anderen Ansatz der Hochdurchsatz-Synthese erfolgt die Synthese einer Vielzahl 
von Verbindungen durch gezielte Dosierung und Umsetzung einer Reihe von Reaktanten in 
einer Vielzahl von unterschiedlichen Reaktionsgefafien. Bei diesem Verfahren liegt 
vorzugsweise in jedem ReaktionsgefaJJ em " Uinsetzungsprodukt vbr, so dass bei 
beispielsweise gegebener pharmakologischer Wirksamkeit eines Gemisches die zu seiner 
Herstellung eingesetzten AusgangsstofFe sofort bekannt sind. 

Neben ersten Anwendungen dieser spezifischeren kombinatorischen Synthese bei der Suche 
nach neuen pharmakologisch wirksamen Substanzen erfolgte in jungster Zeit eine 
Ausdehnung des Syntheseverfahrens auch auf niedermolekulare organische Verbindungen 
sowie organische und anorganische Katalysatoren. 
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X.-D. Xiang et al., "A Combinatorial Approach for Materials Discovery", Science 268 (1995), 
Seiten 1738 bis 1740 beschreiben die Herstellung von BiSrCaCuO- und YBaCuO- 
Supraleiterfilmen auf Substraten, wobei durch physikalische Maskierungsverfahren und 
Dampfabscheidetechniken bei der Abscheidung der entsprechenden Metalle ein 
kombinatorischer Array von xinterschiedlichen Metallzusammensetzungen erhalten wird. 
Nach dem Calcinieren liegen an unterschiedlichen Positionen des Arrays unterschiedliche 
Zusammensetzungen vor und kSnnen mit Mikrosonden beispielsweise auf ihre Leitfahigkeit 
hin untersucht werden. 

In der WO 96/11878 ist neben der Herstellung derartiger Supraleiter-Arrays auch die 
Herstellung von Zeolithen beschrieben, wobei aus mehreren Metallsalzlosungen mit einem 
Ink-Jet die jeweils benotigten Mengen ohne vorheriges Mischen auf einer Art Ttipfelplatte 
dosiert werden, wobei bei Zugabe der letzten Losung eine Fallung einsetzt. Die Herstellung 
von BSCCO-Supraleitern kann auch durch getrenntes Dosieren der einzelnen NitratlSsungen 
der benotigten Metalle mittels Verspriihen auf eine Art Ttipfelplatte und anschlieBendes 
Aufheizen erfolgen. 

Die WO 98/47613 offenbart eine Reihe von Verfahren, mit denen mittels Sputter-, CVD- 
oder PVD-Techniken Bibliotheken von potentiell interessanten Materialien erzeugt werden 
kQnnen. Im Kem betrifft diese Anmeldung die Verwendung geeigneter Maskentechniken, 
die eine definierte Abscheidung von mindestens 2 Komponenten (die als getrennte 
Substrate vorliegen) auf einem Substrat ermoglicht, wodurch Kompositmaterialien erhalten 
werden. Weiterhin konnen durch das Verfahren durch Erzeugung von Gradienten auf dem 
besputterten Substrat komplette Bibliotheken von Materialien unterschiedlicher 
Zusammensetzung erzeugt werden. 

Die beschriebenen Verfahren weisen eine Reihe von Nachteilen auf. Zum einen werden 
kontinuierliche kompakte Bibliotheken auf einem Substrat erzeugt, die erst nachtraglich 
durch mechanische Trennung auf gewUnschte Eigenschaften separat voneinander getestet 
werden konnen. Zum anderen sind die durch diese Substratbeschichtungstechniken 
hergestellten Probenmengen sehr klein (wenige MiUigramm als dunne Schichten auf 
Substraten), so dass eine definierte Behandlung wie durch Sinterprozesse oder Behandlung 
mit bestimmten Medien (Fliissigkeiten, Gase) Schwierigkeiten bereitet, insbesondere bei 
der Reproduktion von Prozessparametem oder der Aufskalierung von Probenmengen. Ein 
weiterer Nachteil des Sputterverfahrens besteht darin, dass die Morphologie der 
hergestellten Materialien hinsichtlich Kristallinitat und KomgrQJJe sich sehr von durch 
konventionelle, also durch Spriih-, Fall- oder Impragnierungstechniken hergestellten 

C) 
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Materialien unterscheiden kann. Damit ist eine Ubertragbarkeit der nach dieser 
kombinatorischen Methode bestimmten Parameter unsicher, weil Materialeigenschaften 
wie z. B. Harte, Ionenleitfahigkeit, WSrmeleit-fdhigkeit, Dielektrizitatskonstante, 
elektrische Leitfahigkeit, Thermokraft, magnetische Eigenschaften, Porositat u. a. in 
hohem MaBe von der Kristallinitat, der kristallographischen Beschaffenheit der Kristallite 
bzw. der Feinteiligkeit der Partikel, den Defekten und Korngrenzen und anderen stark von 
den Herstellparametern beeinflussbaren Parametern abhangen. Eine weitere Problematik 
bei den beschriebenen Herstelltechniken besteht in der Testung einer niitzlichen 
Eigenschaft des Materials ohne den Einfluss des Substrates, die aufgrund der kleinen 
Materialmenge und Filmdicke nur schwer mQglich ist. Fiir spezielle Anwendungen, wie 
elektronische oder magnetische Eigenschaften, ist es von grofiem Interesse, tragerfreie 
Materialien zu erzeugen und die so erhaltenen Materialien auf ihre niitzlichen 
Eigenschaflen zu testen. 

Aus der DE-A-199 55 789 ist ein Verfahren zur kombinatorischen Herstellung einer 
Bibliothek von Materialien in Form einer zweidimensionalen Matrix im Oberflachen- 
bereich eines flachigen Substrates bekannt, bei dem mindestens zwei unterschiedliche 
spriihfahige Materialkomponenten, beispielsweise Losungen oder Dispersionen, aus 
mindestens zwei Sprilhdiisen, die vom Substrat und voneinander beabstandet sind, axif 
dieselbe Seite des Substrats gespriiht werden, so dass in unterschiedlichen Ober- 
flachenbereichen des Substrats Materialien mit unterschiedlicher Zusammensetzung 
erhalten werden. 

Auch dieses Verfahren erlaubt nicht die Herstellung grofierer Materialmengen. 

Die prioritatsSltere, nicht vorveroffentlichte DE-A-103 03 526 (Prioritat vom 29.01.2003) 
betrifft ein Verfahren zur Herstellung einer Multimetalloxidmasse, bei dem man aus den 
zur Herstellung der Multimetalloxidmasse benotigten Ausgangsverbindungen in einem 
LOsungsmittel kontinuierlich eine GemischlSsung erzeugt, die Gemischlosung 
kontinuierlich einer Trockenvorrichtung zur Entfemxmg des Losungsmittels zufuhrt und 
den dabei anfallenden Feststoff bei erhShter Temperatur thermisch behandelt. Dabei 
werden die Vorlauferlosungen aus wenigstens zwei raumlich getrennten, jeweils 
Teilmengen der benStigten Ausgangsverbindxmgen gelost enthaltenden Teillosimgen 
aufgebaut 

Die WO 02/04112 betrifift Verfahren zur Analyse von Heterogenkatalysatoren in einem 
multi-variablen Screening-Reaktor. Bei dem Reaktor handelt es sich vorzugsweise um 
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einen parallelen Durchflussreaktor. In Figur 2A ist em paralleler Durchflussreaktor gezeigt, 
in dem in unterschiedlichen Durchflussreaktoren unterschiedliche Reaktionsbedingungen 
eingestellt werden kSnnen. Unterschiedliche Evaluierungsverfahren konnen durchgefuhrt 
werden. 

5 

EP-A-1 283 073 beschreibt die parallele Herstellung von Tragerkatalysatoren in 
ImpragnierungsgefaBen, in denen Trager parallel impragniert und sodann getrocknet und 
calciniert werden. 

10 Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist die Bereitstellung eines Verfahrens zur 
Herstellung einer Bibliothek von Feststoffen, insbesondere Heterogenkatalysatoren, das die 
Nachteile der bekannten Verfahren vermeidet und auch die Herstellung groBerer Mengen 
an Heterogenkatalysatoren in einer schnellen und effizienten Weise erlaubt 

15 Die Aufgabe wird erfindungsgemaB gelost durch ein Verfahren zur sequentiellen 
Herstellung einer Bibliothek von N unterschiedlichen Feststoffen, insbesondere 
Heterogenkatalysatoren, wobei N einen ganzzahligen Wert von mindestens 2 hat, durch 

a) Herstellen von mindestens zwei unterschiedlichen spruhfahigen Losungen, 
20 Emulsionen und/oder Dispersionen von Elementen und/oder Elementverbindungen 

der im Katalysator vorliegenden chemischen Elemente und gegebenenfalls von 
Dispersionen anorganischer Tragermaterialien, 

kontinuierliches Dosieren der mindestens zwei unterschiedlichen Losungen, 
Emulsionen und/oder Dispersionen in einem vorbestimmten Mengenverhaltnis in 
eine Mischvorrichtung, in der eine homogene Vermischung der LSsungen, 
Emulsionen und/oder Dispersionen erfolgt, 

kontinuierliches Trocknen der aus der Mischvorrichtung entnommenen Mischung 
und Gewinnen der getrockneten Mischung, . 

d) Verandem der Mengenverhaltnisse in Schritt b) und (N-l)-fache Wiederholung der 

» 

Schritte b), c) und d) bis zur Gewinnung von N unterschiedlichen getrockneten 
Mischungen, 

35 

e) gegebenenfalls Calcinieren der Mischvmgen zu den Feststoffen, insbesondere 
Heterogenkatalysatoren. 
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Der Begriff "Bibliothek von Heterogenkatalysatoren" kann dabei bedeuten, dass eine 
Vielzahl unterschiedlicher Heterogenkatalysatoren auf einem Substrat erzeugt wird, wobei 
das Substrat Unterteilungen zur jeweiligen Aufiiahme der jeweiligen 
Heterogenkatalysatoren aufweist Vorzugsweise liegen dabei auf dem Substrat die 
vorstehend genannten Anzahlen unterschiedlicher Heterogenkatalysatoren vor. 

Alternativ konnen die unterschiedlichen Feststoffe, insbesondere Heterogenkatalysatoren 
in einen Mehrfachreaktor eingebracht werden, in dem sie dann ein Array bzw. eine 
Bibliothek von Heterogenkatalysatoren bilden. Bei den Mehrfachreaktoren kann es sich 
beispielsweise um Rohrenreaktoren handeln, die eine Vielzahl von Rohren, insbesondere 
2, 4, 8, 16 oder 64 usw. Rohre enthalten. Geeignete Mehrfachreaktoren sind beispielsweise 
in WO 02/04112, DE-A-199 55 789, DE-A-199 59 973 und der darin zitierten Literatur 
beschrieben. 

Die Aufgabe wird ferner erfindungsgemaB gelost durch ein Verfahren zur parallelen 
Testung der nach dem vorstehenden Verfahren erhaltenen Bibliotheken von Feststoffen, 
insbesondere Heterogenkatalysatoren, auf eine gewunschte katalytische Eigenschaft, 
umfassend das getrennte Einbringen der einzelnen Feststoffe in Mehrfachreaktoren und 
nachfolgender Durchfuhrung der fiir die Testung auf eine gewQnschte katalytische 
Eigenschaft erforderlichen Schritte. Die Verfahren zur parallelen Testung sind ebenfalls in 
den vorstehenden Schriften naher erlautert. 

ErfindungsgemaB kann eine Vielzahl von organischen oder anorganischen Feststoffen 
hergestellt werden. Insbesondere werden anorganische Feststoffe, speziell 
Heterogenkatalysatoren hergestellt. Die Herstellung von N unterschiedlichen Feststoffen 
erfolgt iimerhalb eines Tages (24 Stunden). Das erfindungsgemaBe Verfahren erlaubt die 
schnelle sequeritielle Herstellung von N unterschiedlichen Feststoffen, insbesondere 
Heterogenkatalysatoren innerhalb kurzer Zeit. Nach ublichen Verfahren konnte bisher nur 
ein Feststoff bzw. Heterogenkatalysator innerhalb eines Tages hergestellt werden. Das 
erfindungsgemaBe Verfahren erlaubt nunmehr die Automatisierung und erhebliche 
Beschleunigung der Herstellung von Feststoffen, insbesondere Heterogenkatalysatoren. 

In Schritt b) wird eine homogene Vermischung durchgeflihrt. Eine homogene 
Vermischung zeigt sich nach dem Trockenen der Mischung durch Analyse der 
Zusammensetzungen der getrockneten Teilchen oder KSmer. ErfindungsgemaB besteht 
zwischen einzelnen getrockneten Kornern eine Differenz in der Zusammensetzung von 
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maximal 30%, vorzugsweise maximal 15%, insbesondere maximal 5%. Die Messung von 
Differenzen in der Zusammensetzung kann dabei durch ortsaufgeloste Mikrostruktur- 
Elementanalyse erfolgen, beispielsweise durch ESCA, EDX, XPS und ahnliche Verfahren. 

Das Verformen in Schritt e) schliefit beispielsweise das Tablettieren oder die Herstellung 
von Splitt ein. Beispielsweise konnen die getrockneten Mischungen zunSchst tablettiert 
werden, worauf die Tabletten zu Splitt aufgebrochen werden, woran sich das Calcinieren 
anschliefit. 

N hat einen ganzzahligen Wert von mindestens 2, vorzugsweise mindestens 9, besonders 
bevorzugt mindestens 45, insbesondere mindestens 90. Dies bedeutet, dass im Verfahren 
hintereinander mindestens 2, vorzugsweise mindestens 9, besonders bevorzugt mindestens 
45, insbesondere mindestens 90 unterschiedliche Heterogenkatalysatoren hergestellt 
werden. Die Obergrenze kann beispielsweise 50000, bevorzugt beispielsweise 5000 
betragen. Die VerSnderung erfolgt dabei durch Veranderung des Mengenverhaltnisses der 
unterschiedlichen Losungen, Emulsionen und/oder Dispersionen von Elementen und/oder 
Elementverbindungen der im Katalysator vorliegenden chemischen Elemente. Die 
kontinuierliche Dosierung der Losungen, Emulsionen und/oder Dispersionen erfolgt 
ublicherweise durch Pumpen. Dabei wird tiblicherweise fur jede Losung, Emulsion 
und/oder Dispersion ein Vorratsgefafi vorgesehen, das die jeweilige LOsung, Emulsion 
und/oder Dispersion enthalt. Jedes der Vorratsgefafie hat dabei vorzugsweise ein Volumen 
von 50 bis 50000 ml, bevorzugter von 100 bis 10000 ml, besonders bevorzugt von 500 bis 
5000 ml. Jedes der Vorratsgefafie ist iiber eine Rohrleitung oder einen Schlauch mittels 
einer Pumpe mit der Mischvorrichtung verbunden, so dass aus jedem Vorratsgefafi 
individuell ein Flussigkeitsstrom in die Mischvorrichtung gepumpt werden kann. In der 
Mischvorrichtung werden damit die unterschiedlichen TeilstrSme aus den einzelnen 
VorratsgefaBen kombiniert zu einem Gesamtstrom. Die unterschiedlichen TeilstriJme 
laufen dabei jeweils mit einer vorher festgelegten Str6m\mgsgeschwindigkeit zu dem 
Gesamtstrom zusammen. Das Dosieren der unterschiedlichen Strome in die 
Mischvorrichtung kann direkt innerhalb der Mischvorrichtung oder vor der 
Mischvorrichtung erfolgen. Bei der Mischvorrichtung kann es sich urn eine beliebige 
geeignete Mischvorrichtung handeln, die zum mOglichst homogenen Vermischen von 
Losungen, Emulsionen und/oder Dispersionen geeignet ist. Beispielsweise kann es sich urn 
einen statischen oder dynamischen Mischer handeln. Bevorzugt wird ein dynamischer 
Mischer eingesetzt. Die Mischwirkung sollte so bemessen sein, dass sich ein - wie 
beschrieben - m6ghchst homogenes System beispielsweise in Form einer L6sung, 
Emulsion und/oder Dispersion ergibt. 
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Im einfachsten Fall werden die wenigstens zwei Teillosungsstrome dann auf die beiden 
Eingange eines so genannten T-Stiicks geftihrt (bevorzugt veqtingen sich die Zufiihrungen 
im Zugangsstuck des T-Stiicks). Im Inneren des T-Stticks treffen die beiden 
Teillosungsstrome zusammen und stromen gemeinsam als ein GesamtlSsungsstrom in das 
Abgangsstuck des T-Stiicks, tiber das der Gesamtlosungsstrom aus dem T-Stuck 
weggeftihrt wird. Nach dem Zusammentreffen der beiden Teillosungsstrome erfolgt bei 
deren Weiterfuhrung als Gesamtlosungsstrom deren im Wesentlichen homogene 
Vermischung, die z. B. vorwiegend durch bei deren Zusammenfiihren erzeugte 
Turbulenzen verursacht sein kann. 

Im Abgangsstuck kann aber z. B. zusatzlich ein statischer (z. B. ein solcher vom Typ 
SMXS der Sulzer Chemteeh, D-61239 Ober-Morlen-Ziegenberg) und/oder ein 
dynamischer Mischer integriert sein, den der Gesamtlosungsstrom durchstromt und als im 
Wesentlichen homogener Gemischlosungsstrom verlasst Prinzipiell handelt es sich bei 
statischen bzw. dynamischen Mischern um RSume, die stehende oder sich bewegende 
Hindernisse enthalten, die so auf die Stromung des Gemischlosungsstromes einwirken, 
dass in selbigem Turbulenzen erzeugt werden, die die Vermischung zu einem 
Gemischlosungsstrom bewirken. Unter dem Begriff "statischer Mischer" sind solche zu 
verstehen, die feststehende Mischeinrichtungen wie z. B. Stromungsstifte enthalten, an 
denen die zu vermischenden Materialien vorbeistromen und sich durch Verwirbelung und 
andere Storungen miteinander mischen; unter dem Begriff "dynamische Mischer" sind 
solche zu verstehen, die aktive Mischeinrichtungen, z. B. in Form von rotierenden 
Mischflttgeln, enthalten; bei ihnen werden die zu vermischenden Materialien durch aktiven 
Transport miteinander vermischt. 

♦ 

In der Praxis hat es sich bewahrt, die Vermischung in der Mischzone durch Einwirkung 
von Ultraschall (z.B: Ultraschallgeber UIP 50 von Dr. Hielscher) zusatzlich zu unterstiitzen 
oder ausschliefilich zu bewirken. Dazu kann z. B. eine stabformige Ultraschallsonde in die 
Mischzone eingefiihrt werden. 

Selbstverstandlich kann die Anzahl der Eingange des "T-Stttcks" bei der vorgenannten 
beispielhaften Ausftihrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens auch mehr als zwei 
betragen, ohne am Grundprinzip der Verfahrensweise etwas zu Sndem. 

Die Mischxmg wird aus der Mischvorrichtung in einen Trockner Gberftlhrt, der ein 
schnelles Trocknen der LOsungen, Emulsionen und/oder Dispersionen erlaubt. Die Leitung 
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der Mischung aus der Mischvorrichtung zum Trockner kann durch eine weitere 
Rohrleitung mit zwischengeschalteter Pumpe erfolgen. Es ist auch moglich, den bereits 
bestehenden Druck bzw. die bereits bestehende Stromung ftir den Transport in den 
Trockner auszunutzen. 

Teilweise wird die Mischung auch durch den Trockner angesaugt, bei geeigneter 
Geometrie. 

Die einzelnen Teilstrome konnen, wie beschrieben, zunachst in einer Mischvorrichtung 
vermischt und sodann in den Trockner iiberflihrt werden. Es ist auch moglich, die 
einzelnen Komponenten direkt in einer Spruhdiise des Trockners zusammenzufiihren, so 
dass Vermischen und Beginn des Trocknens zusammen fallen. 

Als Trockner konnen alle geeigneten Trockner eingesetzt werden, mit denen eine schnelle 
Trocknung von LSsungen, Emulsionen und/oder Dispersionen moglich ist. Vorzugsweise 
werden Sprtihtrockner oder SprQhgefriertrockner eingesetzt. Die Spruhtrockner oder 
Spruhgefriertrockner kSnnen in iiblicher Weise ausgelegt werden. 

Der wie beschrieben erzeugte Gemischlosungsstrom kann unmittelbar und auf kurzestem 
Weg in den Zerstauberkopf eines Spruhtrockners (z. B. ein Niro Atomizer vom Typ Minor 
Hi-Tec von Niro, Kopenhagen, DK) gefuhrt und in feinteilige Tropfchen zerteilt werden, 
die durch Kontakt mit heifiem Gas (z. B. Luft oder Stickstoff oder Gemische aus Lufl und 
Stickstoff oder Edelgase oder Kohlenoxide) getrocknet werden. Die Eintrittstemperatur des 
heiBen Gases kann im Fall des vorgenannten Spruhtrockners beim erfindungsgemaBen 
Verfahren z. B. 200 bis 400°C, bevorzugt 310 bis 330°C betragen. Die Austrittstemperatur 
des Trockengases sollte erfindungsgemaB 100 bis 200°C, bevorzugt 105 bis 115°C 
betragen. Im Spruhtrockner konnen die zerstaubte Gemischlosung und das heifie 
Trockengas im Gleichstrom oder im Gegenstrom gefUhrt werden. Die beim Zerstauben 
resultierende Tr6pfchengr6Be betrSgt tiblicherweise 5 bis 1000 jim, haufig 10 bis 100 |am. 
Die Trockhungsdauer solcher Tropfchen liegt in konventionellen Spruhtrocknem unterhalb 
einer Sekunde. Prinzipiell kann die Spruhtrocknung beim erfindungsgemaBen Verfahren 
auch wie in der EP-A-0 603 836 beschrieben ausgeflihrt werden. 

Die Zerstaubung der GesamtlSsung kann beim erfindungsgemaBen Verfahren sowohl 
mittels Dtisen (z. B. mittels Rreiselkraftdusen und Zweistoffdiisen), mittels 
Gasdruckverspriiher oder mittels Spriihscheiben bzw. SprQhkorben (teilweise auch 
"rotierende Dusen" genannt) erfolgen. Zweistoffdiisen, Spriihscheiben und Spriihkorbe 
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sind erfindungsgemaB bevorzugt. Letztere benStigen zwar im Vergleich 2x1 anderen Dusen 
einen groBeren technischen Aufwand bei hoherem Energiebedarf. Sie sind dafur aber 
unempfindlicher gegenttber sich gegebenenfalls ausbildenden Feststoffteilchen. Die 
Gesamtlosung lauft bei ihnen in der Regel drucklos der Scheiben- oder Korbmitte zu, 
5 verteilt sich uns spriiht als Hohlkegel vom glatten Scheibenrand oder vom gelochten 
Korbrand ab. 

Die Teillosungsstrome konnen beim erfindungsgemaBen Verfahren aber auch unmittelbar 
einem dynamischen Mischer, wie ihn die DE-A-100 43 489 beschreibt, Mikrovermischern 
10 gemaB der DE-A-100 41 823 oder Mischdiisen gemaB der DE-A-199 58 355 zugefuhrt und 
in diesen erfindungsgemaB vermischt werden. Als solche Mischdiisen konnen fur das 
erfindungsgemaBe Verfahren sowohl Glattstrahldtisen, Levodilsen, Boschdiisen oder 
Strahldispergatoren verwendet werden. ErfindungsgemaB bevorzugt ist die Verwendung 
von Mischdiisen, die sowohl die Zusammenfuhrung der Teillosungsstrome und ihre 
15 Vermischung als auch die Zerteilung des resultierenden Gemischstromes bewerkstelligen. 
Die zerstaubte Gesamtlosvmg kann dann wie in einem Spruhtrockner mittels heiBen Gasen 
im Gleich- oder im Gegenstrom getrocknet werden. Der Vorteil der erfindungsgemaBen 
Verfahrensweise fuBt auf der Herstellung stabiler TeillSsungen, die kontinuierlich erst in 
Stromung befindlich zusammengefiihrt und vermischt werden, wodurch unmittelbar und 
20 mit minimalem Zeitaufwand ein Gemischlosungsstrom erzeugt wird, der mit enger 
Verweilzeitverteilung ohne Zeitverlust spriihgetrocknet werden kann. 

Die Einstellxmg und Anderung des Mengenverhaltnisses in den vorstehenden Schritten b) 
und d) kann durch Verandem oder Anpassen der Stromxmgsgeschwindigkeit in den 
unterschiedlichen LOsvmgen, Emulsionen \md/oder Dispersionen beim Dosieren in die 
Mischvorrichtung erfolgen. In den unterschiedlichen VorratsgefaBen konnen 
unterschiedliche Arten oder Konzentrationen von Ausgangsstoffen vorliegen. Zur 
Vermeidung zu grofler Flussigkeitsmengen konnen in Abhangigkeit von der gewunschten 
Produktzusammensetzung damit auch unterschiedliche Konzentrationen der Losungen, 
30 Emulsionen und/oder Dispersionen den VorratsgefaBen entnommen werden. Die 
Gesamtmenge, das heiBt der Gesamtstrom, kann beispielsweise im Rahmen der optimalen 
Wirkungsweise der Trocknungsvorrichtung, insbesondere des Spriihtrockners variiert 
werden. Der Gesamtstrom wird damit so geregelt, dass eine optimale Trocknung im 
nachfolgenden Schritt sichergestellt wird. Die optimalen Arbeitsbereiche von 
35 beispielsweise Spruhtrocknern sind dem Fachmann bekannt. Die gemischten Losungen, 
Emulsionen und/oder Dispersionen kSnnen auch noch durch Wasser verdtinnt werden, um 
zu einer gewunschten Fltlssigkeitsmenge und einem gewflnschten Produktgehalt zu 
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gelangen. Vorzugsweise wird der Gesamtstrom, der sich aus der Kombination der 
unterschiedlichen Teilstrome aus den unterschiedlichen VorratsgefaBen ergibt, im 
Wesentlichen oder exakt konstant gehalten. Dies bedeutet, dass durch die 
Mischvorrichtung und den Trockner ein gleichbleibender Materialstrom (Gesamtstrom) 
flieBt. Dies hat den Vorteil, dass die Mischwirkung und die Trocknungswirkung nicht fiir 
jede unterschiedliche Katalysatorzusammensetzung neu geregelt werden muss, sondern 
einmal eingestellt wird und sodann im Verfahren konstant bleibt Abweichungen von 
maximal +/- 50%, vorzugsweise maximal +/- 20%, insbesondere maximal +/- 5% konnen 
haufig toleriert werden. Im erfindungsgemaBen Verfahren werden zunachst die TeilstrSme 
aus den unterschiedlichen VorratsgefaBen eingestellt, um ein gewiinschtes 
Mischungsverhaltnis der Komponenten zu erhalten. Sodann wird mit diesen Teilstromen 
so lange spruhgetrocknet, bis eine gewiinschte Menge an Heterogenkatalysator oder 
Vorlaufer davon erhalten wird. Vorzugsweise werden die unterschiedlichen 
Heterogenkatalysatoren jeweils in Mengen von 0,1 bis 500 g, vorzugsweise 1 bis 100 g, 
insbesondere 5 bis 50 g hergestellt Auch die Herstellung groBerer und kleinerer Mengen 
ist erfindungsgemaB moglich. 

Nachdem die gewiinschte Menge des Katalysators oder Katalysatorvorlaufers hergestellt 
ist, werden die Teilstrome verandert, um zu einer neuen Katalysatorzusammensetzung zu 
gelangen. Sodann wird wieder gemischt und getrocknet, bis die gewiinschte Menge an 
Katalysator hergestellt ist. Fur jede weitere Katalysatorzusammensetzung werden die 
Schritte nacheinander (sequentiell) wiederholt. 

Um eine mOglichst genaue Chargenzusammensetzung der unterschiedlichen 
Heterogenkatalysatoren zu erreichen, ist es auch moglich, zwischen den Herstellungen von 
zwei Katalysatoren das System in iiblicher Weise zu reinigen. In diesem Fall werden nach 
der Herstellung der Heterogenkatalysatoren die Teilstrome abgestellt, und die gesamte 
Vorrichtung wird gereinigt, zum Beispiel durch Spiilen mit deionisiertem Wasser, dessen 
pH-Wert durch Zugabe von Sauren und Laugen basisch, neutral oder sauer sein kann. 
AnschlieBend werden die Teilstrome fur die nachste Katalysatorzusammensetzung 
eingestellt, und die Katalysatorherstellung wird fortgesetzt. 

Die Auslegung der GroBe des Verfahrens kann den jeweiligen Erfordernissen angepasst 
werden. Vorzugsweise wird mit einem Gesamtstrom im Bereich von 600 ml/h bis 15 1/h, 
besonders bevorzugt von 0,5 bis 3 1/h, insbesondere 1,4 bis 2,6 1/h, gearbeitet. Dieser 
Gesamtstrom aus den einzelnen L8sungen, Emulsionen und/oder Dispersionen beim 
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Dosieren in die Mischvorrichtung und zum Trocknen wird vorzugsweise mOglichst 
konstant gehalten, urn konstante Verfahrensbedingungen zu gewahrleisten. 

Es sollte in einem Bereich zum guten Betrieb eines Sprtihtrockners gearbeitet werden. 

5 

Vorzugsweise wird die Zeitspanne zwischen dem Vermischen der Losungen, Emulsionen 
und/oder Dispersionen und dem Trocknen so gering wie moglich gehalten. Vorzugsweise 
betragt die Zeitspanne weniger als 10 Minuten, bevorzugt weniger als 5 Minuten, 
bevorzugter weniger als eine Minute, besonders bevorzugt weniger als 10 Sekunden, 
10 insbesondere weniger als 3 Sekunden, speziell weniger als 1 Sekunde. Die Einhaltung der 
Zeitspanne kann durch die apparative Auslegung der Verbindung zwischen 
Mischvorrichtung und Trockner sowie durch die Stromungsgeschwindigkeit eingestellt 
werden. Bevorzugt sind kurze Wege zwischen Mischvorrichtung und Trockner. Die 
Mischung kann auch am Eingang des Trockners erfolgen. 
15 

Vorzugsweise erfolgen die Einstellung und Anderung des Mengenverhaltnisses in Schritt 
b) durch zentrale computergesteuerte Regelung der Forderleistung von Pumpen, die 
jeweils die unterschiedlichen Losungen, Emulsionen und/oder Dispersionen separat in die 
Mischvorrichtung fordern. LTber den Computer (Rechner) kann dabei nicht nur die 
20 jeweilige FSrderleistung einer Pumpe geregelt werden, sondern auch die Forderdauer kann 
vorbestimmt werden. Das gesamte Verfahren zur sequentiellen Herstellung einer 
Heterogenkatalysator-Bibliothek kann rechnergesteuert durchgefuhrt werden. Durch ein 
geeignetes Software-Programm und eine geeignete Rechnersteuerung der Pumpen konnen 
vor der Durchfuhrung des Verfahrens die gewiinschten Katalysatorzusammensetzungen 
bestimmt und in den Rechner eingegeben werden. Nach Auffullen der VorratsgefSfie mit 
den gewunschten Losungen, Emulsionen und/oder Dispersionen kann der Rechner dann 
die FSrderleistungen und Fordermengen der einzelnen Pumpen automatisch berechnen und 
steuern. Am Ende der Herstellung eines Katalysators einer bestimmten Zusammensetzung- 
kann rechnergesteuert eine Reinigung der Herstellungsvorrichtung erfolgen, worauf sich 
30 die Herstellung der nSchsten Katalysatorzusammensetzung anschlielit. 

Der Computer bzw. Rechner kann daftlr mit geeigneten Eingabe- und Ausgabemedien oder 
Vorrichtungen versehen sein. Ublicherweise weist der Computer bzw. der Rechner einen 
Bildschirm und eine Tastatur sowie einen Drucker auf. 



35 
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Es ist erfindungsgemaB ferner moglich, sowohl die Mischung in der Mischungsvorrichtung 
als auch die Trocknung im Trockner computergesttttzt zu steuern. Beispielsweise kann ein 
Temperaturprogramm fUr das Sprilhtrocknen vorgesehen werden. 

5 Die nach dem Spriihtrocknen erhaltenen Feststoffe, z. B. homogene oder heterogene 
Katalysatoren, insbesondere Heterogenkatalysatoren konnen in geeigneter Weise 
aufgefangen, gelagert und weiter verarbeitet werden. LTblicherweise werden die einzelnen 
Heterogenkatalysatoren in getrennten Gefafien aufgefangen und fur die weitere 
Verwendung aufbewahrt. Die Art des Auffangens und der Lagerung richtet sich dabei nach 
10 der weiteren Verwendung. Beispielsweise konnen die erhaltenen Heterogenkatalysatoren 
in unterschiedliche Rohre eines Rohrreaktors oder in unterschiedliche Bohrungen eines 
Kfirpers aus einem Massivmaterial eingebracht werden. Eine entsprechende 
Reaktorgestaltung, die insbesondere zur Durchfuhrung von heterogenkatalysierten 
Gasphasenreaktionen geeignet ist, ist beispielsweise in der DE-A 199 55 789 beschrieben. 

15 

Die nach dem erfindungsgemaBen Verfahren hergestellten Heterogenkatalysatoren konnen 
auch in einem Array von Gef&Ben angeordnet werden, wobei die Anordnung der GefaBe 
im Array ebenfalls rechnergesteuert erfolgen kann. Hierdurch ist es moglich, die 
individuelle Zusammensetzung fur eine Heterogenkatalysatorcharge in einer Position des 
20 Arrays im Rechner zu speichern und verfttgbar zu halten. 

Das Calcinieren der Mischungen zu den Heterogenkatalysatoren in Schritt e) kann fur die 
einzelnen Katalysatormischungen getrennt oder in dem beschriebenen Array gemeinsam 
erfolgen. Hierdurch kann sichergestellt werden, dass fur alle Katalysatormischungen 
konstante Calcinierbedingungen eingehalten werden. 

Die Katalysatorvorlaufermassen werden bei Temperaturen im Bereich von 250 bis 1500°C, 
zum Beispiel"300 bis 1000°C (Materialguttemperatur), zum Beispiel in einer Inert- oder 
Reaktivgase enthaltenden Gasatmosphare (das heifit im Normalfall eine in bestimmten 
30 Kalzinationsphasen teilweise 0 2 und/oder NH 3 aufweisenden Gasatmosphare) thermisch, 
behandelt. Femer kann die KalzinationsatmosphSre weiter C0 2 , Wasserdampf, Acrylnitril, 
NOx enthalten. 

Reaktivgase konnen sowohl reduzierend als auch oxidierend wirken. Die Cacinierdauer 
35 liegt in der Regel zwischen einigen Minuten und mehreren Stunden, ublicherweise bei 0,5 
bis 3 Stunden. 
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Im erfindungsgemaBen Verfahren werden N unterschiedliche Mischungen in der 
Mischvorrichtung hergestellt und im Trockner getrocknet. 

ErfindungsgemaB k6nnen beliebige geeignete Losungen, Emulsionen und/oder 
5 Dispersionen von Elementen und/oder Elementverbindungen der im Heterogenkatalysator 
vorliegenden chemischen Elemente eingesetzt werden. Vorzugsweise enthalten die 
spruhfahigen Losungen, Emulsionen und/oder Dispersionen Elemente der Gruppen I B, 
II B, III B, IVB, V B, VI B, VII B und VIII, der Lanthanoiden, Actionoiden bzw. der 
Gruppen I A, II A, III A, IV A, V A, VI A und VII A des Periodensystems der Elemente 
10 oder deren Verbindungen oder Gemische davon. Verspriiht werden bei dem Verfahren als 
Komponenten vorzugsweise MetallsaMosungen oder Metallsalzdispersionen oder 
entsprechende Oxide. Es kSnnen gegebenenfalls auch Dispersionen anorganischer 
Tragermaterialien wie A1 2 0 3 , Zr0 2 , Si0 2 , Y 2 0 3 , Ti0 2 , Aktivkohle, MgO, SiC oder Si 3 N 4 
eingesetzt werden, sofern sie mit einer Teilchengrolie vorliegen, die eine Spriihtrocknung 
15 erlaubt 

GemaB einer Ausfuhrungsform der Erfindung dient das Verfahren nicht zur Herstellung 
einer Multimetalloxidmasse M der allgemeinen Stochiometrie I 

20 MoiVaMW^dN^cOn (I), 



mit 



M 1 = wenigstens eines der Elemente aus der Gruppe umfassend Te und Sb; 
M 2 = wenigstens eines der Elemente aus der Gruppe umfassend Nb, Ti W, Ta, Bi, Zr und 
Re; 

M 3 = wenigstens eines der Elemente aus der Gruppe umfassend Pb, Ni, Co, Fe, Pd, Ag, Pt, 

Cu, Au, Ga, Zn, Sn, In, Ge, Ir, Sm, Sc, Y, Pr, Nd und Tb; - - 

M 4 = wenigstens eines der Elemente aus der Gruppe umfassend Li, Na, K, Rb, Cs, Ca, Sr, 
30 Ba; 

a= 0,01 bis 1, 
b= ^Obisl, 

* 

c= >0bisl, 
d = ^ 0 bis 0,5, 
35 e = ^ 0 bis 1 und 

n = eine Zahl, die durch die Wertigkeit und HSufigkeit der von Sauerstoff verschiedenen 
Elemente in (I) bestimmt wird. 



PF 0000054782/Gro 



-14- 



Die flussigen Mischungen enthalten im Allgemeinen eine flttssige chemische Komponente, 
die als L6sungsmittel, Emulgiermittel oder Dispergierhilfsmittel fur die weiteren 
Komponenten der Mischung eingesetzt wird. Als Losungsmittel oder Dispergierhilfsmittel 
werden organische LSsungsmittel, Emulgierhilfsmittel und/oder Wasser, bevorzugt 
Wasser, eingesetzt. Beispiele geeigneter organischer Losungsmittel sind Alkohole und 
Paraffine sowie Sauren wie Essigsaure oder anorganische Sauren, Ester, Ether, Ketone. 
Zudem konnen Gemische von L6sungsmitteln mit geeigneten Dispergatoren wie etwa 
organischen Additiven eingesetzt werden. Werden Dispersionen/Suspensionen versprtiht, 
so sollten die Partikel, die in der Dispersion/Suspension enthalten sind, vorzugsweise < 50 
|im, besonders bevorzugt < 10 \im sein. Es ist erfindungsgemaB auch mOglich, feinteilige 
Pulver in stabile Dispersionen oder Suspensionen zu iiberftihren. Um moglichst wenig 
Dispergiermittel verdampfen zu miissen, sollten moglichst hohe Volumenanteile vom 
Feststoff bei gleichzeitig niedriger Viskositat der zu verspriihenden Dispersionen oder 
Suspensionen eingesetzt werden. Massengehalte von vorzugsweise 0,5 bis 50 Gew.-%, 
besonders bevorzugt 1 bis 30 Gew.-% werden beim Einsatz geeigneter Dispergatoren 
erhalten. 

Geeignete Dispergatoren sind beispielsweise in DE-A 199 55 789 beschrieben. Die dort 
genannten spezifischen Dispergatoren kSnnen zur Dispergierung einer Vielzahl 
unterschiedlicher feinteiliger Feststoffe in einem flieBfahigen Medium (Dispergiermittel) 
eingesetzt werden. Vorzugsweise werden von den Dispergiermitteln 0,1 bis 10 Gew.-%, 
besonders bevorzugt 0,5 bis 5 Gew.-%, bezogen auf den Feststoff, eingesetzt. 

Bevorzugte Ausgangsstoffe zur Herstellung der erfindungsgemaBen Heterogen- 
katalysatoren sind beispielsweise Ammoniumverbindungen. Die Losungen, Emulsionen 
und/oder Dispersionen weisen dabei einen gelosten Gehalt oder Feststoffgehalt von 
vorzugsweise 0,5 bis 50 Gew.-%, besonders bevorzugt 1 bis 30 Gew.-%, bezogen auf die 
gesamte LSsung, Emulsion und/oder Dispersion auf. Als Ausgangsverbindungen fur die 
ausgewahlten chemischen Elemente kommen im Prinzip die Elemente selbst, vorzugsweise 
in feinverteilter Form, dariiber hinaus alle Verbindungen in Frage, die die ausgewahlten 
chemischen Elemente in geeigneter Weise enthalten, wie Oxide, Hydroxide, 
Oxidhydroxide, anorganische Salze, bevorzugt Nitrate, Carbonate, Acetate und Oxalate, 
metallorganische Verbindungen, Alkoxide und so weiter. Die jeweiligen 
Ausgangsverbindungen konnen in Form von Losungen, Emulsionen und/oder 
Dispersionen eingesetzt werden. 



PF 0000054782/Gro 

-15- 

Metalle konnen in Form ihrer Nitrate, Oxalate, Carbonate, Hydrogencarbonate, Chloride, 
Chlorate, Sulfate, Oxisulfate, Hydrogensulfate, Hydroxide, als Oxide, als Peroxide, als 
Carboxylate wie zum Beispiel Acetate, Oxalate, Citrate oder Tartrate oder auch als 
Alkoholate zugegeben werden. Einige Beispiele hierfur sind: 

A- Ammoniumsalze 
Ainmoniumheptamolybdat 
Ammoniummetavanadat 
Ammoniumparawolframat 

B. Nitrate 

Eisennitrat (II oder III) 

Silbernitrat 

Bismuthnitrat 

C. Sulfate / Oxisulfate 
Eisensulfat 
Titan-Oxisulfat 

D. Oxalate: 
Nioboxalat 

E. Tartrate 
Antimontartrat 

Niobtartrat 

Weiter konnen separat Ammoniumacetat-, Essigsaure-, Ammoniumoxalat-, Oxalsaure-, 
Ammoniumtartrat-, WeinsSure-, Ammoniumcitrat-, Citronensaure-Losungen oder auch 
Ammonixim-EDTA-Losungen sowie Mischungen dieser Komponenten zugegeben werden. 

Ferner konnen Puffersysteme sowohl den einzelnen Salzen als auch als eigene 
Pufferlosung vorgelegt, zudosiert und mitverspriiht werden, zum Beispiel das Carbonat- 
Puffersystem, das Borat-Puffersystem, das Acetat-Puffersystem oder auch das Citrat- 
Puffersystem, 

Bevorzugte Elementverbindungen, insbesondere katalytisch aktiver Metalle, sind 
wasserlosliche Oxide, Hydroxide, Sauren oder Salze von organischen oder anorganischen 
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Sauren, neutralisiert mit anorganischen oder organischen Basen. Aktivmetalle finden sich 
vorzugsweise in den Nebengruppen des Periodensystems der Elemente, beispielsweise in 
der V. nnd VL Nebengruppe fur Oxidationskatalysatoren und in der Platingruppe fur 
Hydrierungskatalysatoren. Das erfindungsgemaBe Verfahren erlaubt auch das Screening 
5 von bislang nicht als katalytisch aktiv erachteten (untypischen) Elementen, insbesondere 
Metallen und Metalloxiden. Vorzugsweise sind in den einzelnen LSsungen, Emulsionen 
und/oder Dispersionen jeweils ein oder mehrere, bevorzugt 2 oder mehrere, besonders 
bevorzugt 3 oder mehrere chemische Elemente, im Allgemeinen aber nicht mehr als 50 
verschiedene chemische Elemente mit einer Menge von jeweils mehr als 1 Gew.-% 
10 enthalten. Bevorzugt liegen die chemischen Elemente in den Mischungen in sehr inniger 
Vermischung vor, beispielsweise in Form eines Gemisches aus verschiedenen mischbaren 
L5sungen, innigen Emulsionen mit kleiner TropfchengroBe und/oder bevorzugt als 
Suspension (Dispersion), die die betreffenden chemischen Elemente im Allgemeinen in 
Form einer feinteiligen FSllung, beispielsweise in Form einer chemischen Mischfallung 
15 enthalt. Bewahrt hat sich auch die Verwendung von Solen und Gelen, insbesondere von 
solchen, die die betreffenden chemischen Elemente in einer weitgehend homogenen 
Verteilung enthalten. 

Die erfindungsgemafi hergestellten Heterogenkatalysatoren konnen fur beliebige 
20 chemische Umsetzungen geeignet sein. Vorzugsweise handelt es sich urn 
Heterogenkatalysatoren zur Umsetzung von Gasen oder Gasgemischen, insbesondere um 
Oxidationsreaktionen. Beispiele geeigneter Reaktionen sind die Zersetzung von 
Stickoxiden, die Ammoniaksynthese, die Ammoniak-Oxidation, Oxidation von 
Schwefelwasserstoff zu Schwefel, Oxidation von Schwefeldioxid, Direktsynthese von 

• Methylchlorsilanen, Olraffination, oxidative Kopplung von Methan, Methanolsynthese, 
Hydrierung von Kohlenmonoxid und Kohlendioxid, Umwandlung von Methanol in 
Kohlenwasserstoffe, katalytische Reformierung, katalytisches Cracken und Hydrocracken, 
Kohlevergasung und -verfltissigung, Brennstoffzellen, heterogene Photokatalyse, Synthese 
von MTBE und TAME, Isomerisierungen, Alkylierungen, Aromatisierungen, 
30 Dehydrierungen, Hydrierungen, Hydroformylierungen, selektive bzw. partielle 
Oxidationen (zur Herstellimg von gestttigten oder ungesattigten Carbonsauren, zum 
Beispiel Propen zu Acrylsaure, Propan zu Acrylsaure, Butan zu Maleinsaureanhydrid), 
Ammoxidationen (zum Beispiel Propan zu Acrylonitril), Herstellung von gesattigten oder 
xongesattigten Carbonsauren, Anhydriden und Aldehyden, Ketenen, Aminierungen, 
35 Halogenierungen, nukleophile aromatische Substitutionen, Additions- und 
Eliminierungsreaktionen, Oligomerisierungen und Metathese, Polymerisationen, 
enantioselektive Katalyse und biokatalytische Reaktionen. 
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Die erfindungsgemaB eingesetzten Losungen, Emulsionen und/oder Dispersionen kSnnen 
ferner durch Zugabe von Sauren und/oder Basen in einem definierten pH-Bereich 
eingestellt werden. Es ist auch moglich, Sauren und/oder Basen aus separaten 
VorratsgefaBen in die Mischvorrichtung zu dosieren. In vielen Fallen werden pH-neutrale 
Suspensionen eingesetzt 

Die Erfindung betrifft auch eine Vorrichtung zur sequentiellen Herstellung einer 
Bibliothek von N unterschiedlichen Heterogenkatalysatoren, wobei N einen gahzzahligen 
Wert von mindestens 2 hat, umfassend eine Reihe von mindestens 2 VorratsgefaBen zur 
Aufhahme von Losungen, Emulsionen oder Dispersionen von Elementen und/oder 
Elementverbindungen der im Katalysator vorliegenden chemischen Elemente vmd 
gegebenenfalls von Dispersionen anorganischer Tragermaterialien, 

eine Mischvorrichtung zum Vennischen der Losungen, Emulsionen und/oder 
Dispersionen, 

Pumpen und Rohrverbindungen zur jeweils unabhangigen Verbindung der VorratsgefaBe 
mit der Mischvorrichtung, 

eine Vorrichtung zum Trocknen der aus der Mischvorrichtung zugeleiteten Mischung, die 
iiber eine Rohrleitung mit der Mischvorrichtung verbunden ist, und 

einen Computer, der die F6rderleistung der Pumpen regelt. 

Dabei ist die Vorrichtung zum Trocknen vorzugsweise ein Spriihtrockner oder 
Spriihgefnertrockner. tTblicherweise werden zwei oder mehr VorratsgefaBe eingesetzt. 
Bevorzugt sind 2 bis 20 VorratsgefaBe, besonders bevorzugt 3 bis 8 VorratsgefaBe. Die 
Dimensionierung der VorratsgefaBe ist bereits vorstehend beschrieben. Die 
erfindungsgemaB eingesetzte Vorrichtung weist ferner bevorzugt die vorstehend 
beschriebenen Merkmale und Eigenschaften auf. 

Das erfindungsgemSBe Verfahren und die erfindungsgemaBe Vorrichtung erlauben in 
vorteilhafterweise die Herstellung grSBerer Katalysatormengen, als es nach den bekannten 
kombinatorischen Verfahren moglich ist. Durch die automatisierte Herstellxmg konnen 
zahlreiche Katalysatorzusammensetzungen in kurzer Zeit und mit geringem Aufwand 
synthetisiert werden. Die Katalysatoren kSnnen dabei in einer Form erhalten werden, in der 
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sie auch bei einer spSteren praktischen Anwendung eingesetzt werden. Die 
erfindungsgemafle Katalysatorherstellung ist damit wesentlich praxisnSher als die bereits 
bekannten Verfahren. 

Die Erfindung wird durch die nachstehenden Beispiele naher erlautert. 
Beispiel 1 

Herstellung einer Multimetalloxidmasse 

Zur Herstellung einer Teillosung A wurden zunachst 4000 ml Wasser in einem GlasgefaB 
auf 80°C erhitzt. Darin wurden unter Aufrechterhaltung der 80°C und unter Riihren 
706,2 g Ammoniumheptamolybdat der Fa. H.C. Starck, Goslar (DE) mit einem M0O3- 
Gehalt von 81,53 Gew.-% (= 4 mol Mo) aufgelost. In die resultierende klare L6sung 
wurden ebenfalls bei 80°C 141,0 g Ammoniummetavanadat der Fa. H.C. Starck, Goslar 
(DE) mit einem V 2 0 5 -Gehalt von 77,4 Gew.-% (= 1,2 mol V) eingeriihrt und aufgeldst In 
die dabei resultierende klare Losung wurden ebenfalls bei 80°C 211,28 g Te(OH) 6 der Fa. 
Fluka Chemie GmbH, Buchs (CH) mit einem Te(OH) 6 -Gehalt von > 99% (= 0,92 mol Te) 
eingeriihrt und aufgelost. Die resultierende rotliche Losung wurde auf 25°C abgekiihlt und 
unter Riihren mit Wasser der Temperatur 25°C auf eine klare, transparente Teillfisung A 
mit einem Gesamtvolumen von 4500 ml erganzt. 

Zvir Herstellung einer Teillosung B wurden in 1 000 ml Wasser, die auf eine Temperatur 
von 80°C aufgeheizt worderi waren, 221,28 g Niobammoniumoxalat der Fa. H.C. Starck, 
Goslar (DE) mit einem Nb-Gehalt von 20,1 Gew.-% (0,48 mol Nb) aufgelost. Die dabei 
resultierende klare, transparente LSsung wurde auf 25 °C abgekiihlt und mit Wasser, das 
ebenfalls eine Temperatur von 25°C aufwies, auf eine klare, transparente TeillSsung B mit 
einem Gesamtvolumen von 1500 ml ergSnzt. - - - 

AnschlieBend wurden die beiden stabilen wSssrigen Losungen A und B mittels zweier 
Labor-Dosierpumpen vom Typ ProMinent, Typ gamma g/4a, liber zwei separate 
Kunststoffschlauche kontinuierlich in die beiden Eingangsstiicke eines Y-formigen so 
genaimten T-Stucks aus Kunststoff gepumpt. Die drei rohrformigen Teilstucke des 
T-Stacks (2 Eingangsstiicke und 1 Abgangsstttck) wiesen jeweils einen Innendurchmesser 
von 5 mm und eine Lange von 38 mm auf. Die Losung A wurde dabei als ein 
Volumenstrom von 1500 ml/h und die Losung B als ein Volumenstrom von 500 ml/h 
gefbrdert. Im Inneren des T-Stucks wurden die beiden LSsungsstrome A und B zu einem 
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Gesamtlosungsstrom von 2000 ml/h zusammengefiihrt, der in das AbgangsstUck des T- 
Stucks strSmte. In diesem befand sich ein statischer Mischer vom Typ SMXS der Sulzer 
Chemtech, Ober-M8rlen-Ziegenberg (DE). Der Durchmesser des statischen Mischers 
betrug 4,8 mm, die Lange der Mischerstange betrug 35 mm. Das Ende des Abgangsstucks 
des T-StUcks war unmittelbar mit dem Zerstauberkopf eines Spriihtrockners (Niro 
Atomizer, Typ Minor Hi-Tec von Niro," Kopenhagen, (DK)) verbunden, der den 
zugefuhrten Gemischlosungsstrom zerstaubte (Tr6pfchengr6fie ca. 30 \im). Innerhalb des 
Zerstauberkopfes, der im Zentrum des an der Decke des Trockenturmes befestigten 
HeiBluftverteilers angebracht war, floss der Gemischlosungsstrom durch eine 15 cm lange 
Verbindungsleitung mit einem Innendurchmesser von 6 mm direkt auf eine mit 30000 
Umdrehungen pro Minute rotierende Zerstauberscheibe (so genannte Kanalscheibe). Der 
resultierende Spruhnebel wurde von einem HeiBluftstrom (Gleichstrom, 
Eingangstemperatur 320°C, Ausgangstemperatur 105°C) getrocknet. Innerhalb von 3 h 
konnten die insgesamt 6000 ml an Gesamtlosungsstrom spriihgetrocknet werden. 

Aus dem Gesamtlosungsstrom von 2000 ml/h, dem Innendurchmesser des T- 
Abgangsstiicks und der Lange der statischen Mischstrecke von 35 mm lSsst sich eine 
Zeitdauer t l von ca. 1,2 Sekunden errechnen, innerhalb der die zusammengefiihrten 
Teillosungsstrome A und B in einen im Wesentlichen homogenen Gemischlosungsstrom 
tiberfiihrt werden. Berucksichtigt man zusatzlich noch den Transport des 
Gemischl6sungsstroms vom Ausgang des statischen Mischers durch die 15 cm lange 
Verbindungsleitung im Zerstauberkopf mit einem Innendurchmesser von 6 mm zum Ort 
der Zerstaubung, so ergibt sich vom Zusaiiunenfuhren der Losungsstrome A und B bis zur 
ZerstSubung ihres Gemischlosungsstromes eine Zeitdauer t 2 von weniger als neun 
Sekunden. Bezieht man eine Trocknungsdauer von weniger als einer Sekunde mit ein, 
betragt die Zeitdauer t 3 von der Zusammenfiihrung bis zum trockenen Pulver weniger als 
zehn Sekunden. Entsprechend der EinwaagestOchiometrie von Losvmg A imd Losung B 
sowie deri gewahlteii Teill6sungsstr0men (3:1) enthielt das resultierende Spriihpulver die 
Elemente Mo, V, Nb und Te im molaren stochiometrischen Verhaltnis MoiVo,3Nbo,i2Teo^3 
(wurde das AbgangsstUck des T-Stucks nicht direkt mit dem Zerstauberkopf des 
Spriihtrockners verbunden, sondem statt dessen an das Ende des T-Abgangsstucks ein 
15 cm langer, transparenter Kimststoffschlauch mit einem Innendurchmesser von 6 mm 
angeschlossen, durch den der Gemischlosungsstrom in ein darunter befindliches 
AuffanggefeB transportiert wurde, ergab eine visuelle Kontrolle, dass sowohl der 
Gemischlosungsstrom auf der Gesamtlange des Kunststoffschlauches als auch bei seiner 
Ankunft im AuffanggefaB keinen Niederschlag enthielt und im vollen Umfang klar und 
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transparent war; ein Filtrationsversuch der aus dem Kunststoffschlauch ausstromenden 
GemischlcJsung bestatige die Freiheit von Feststoffen). 

150 g des resultierenden Spriihpulvers wurden in einem Drehkugelofen gemaB Figur 1 der 
DE-A- 101 18 814 unter Luft (10 Nl/h) mit einer Aufheizrate von 5°C/min von 
Raumtemperatur (25°C) auf 275°C erhitzt. Daran unmittelbar anschlieBend wurde unter 
molekularem Stickstoffstrom (10 Nl/h) mit einer Aufheizrate von 2°C/min von 275°C auf 
650°C erhitzt und diese Temperatur unter Aufrechterhaltung des Stickstoffstromes 
wahrend 6 h gehalten. AnschlieBend wurde unter Aufrechterhaltung des Stickstoffstromes 
durch sich selbst uberlassen auf 25°C abgekuhlt. Es wurde eine schwarze cacinierte 
Multimetalloxidaktivmasse M erhalten. 

Durch Variation der Teilstrome konnten unterschiedliche Zusammensetzungen der 
Multimetalloxidmasse erhalten werden. 

Beispiel 2 

Es wurden 9 Katalysatoren fur die einstufige Propan-Oxidation in einer Praparationsanlage 
bestehend im einzelnen aus 5 VorlagegefaBen, Schlauchpumpen, Mischer und Spriihturm 
sowie einer zentralen Steuerungseinheit hergestellt. 

In beheizbaren Giasbehaltern (= Vorlagebehalter) mit einem Volumen von je 5 1, die mit 
KPG-Ruhrern ausgestattet sind, wurden Losungen folgender Komponenten angesetzt: 

(i) 130 g/1 Ammoniumheptamolybdat (H.C. Starck, Goslar, 82,55 Gew.-% M0O3) in 
entionisiertem Wasser (Losimg A), 

(ii) 28 g/1 Ammoniummetavanadat (G.f.R, Nurnberg, 77,5 Gew.-% V 2 0 5 ) in 
entionisiertem Wasser (Losung B), - - . - - 

(iii) 37 g/1 Tellursaure (Fluka, 99 % H 6 Te0 6 ) in entionisiertem Wasser (Losung C) und 

(iv) 200 g/1 Ammoniumnioboxalat (H.C. Starck, Goslar, 22,0 Gew.-% Nb) in 
entionisiertem Wasser (Losung D). 

Jedes Gefafi ist uber eine Leitung (Innendurchmesser 6 mm) mit einem Mischstern 
verbunden, auf dem die einzelnen Losungen zusammengeflihrt werden. Von dort geht die 
Mischung der gelSsten Metallsalze axif einen Mischer (Ultraschallgeber von Dr. Hielscher, 
Typ UIP 50) und wird dann in einen Spriihturm geleitet. Die einzelnen LOsungen wurden 
durch 5 Schlauchpumpen (1 Pumpe pro VorratsgefaiB) auf den Mischstern xmd weiter in 
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das MischgefaB des Ultraschallgebers befordert. Ober eine tTberlaufvorrichtung wurde die 
gemischte Losung dem SprGhturm zugefuhrt, der die Losungen - zusatzlich zur FSrderung 
durch die Pumpen - ansaugt. Der verwendete Spruhturm (Eigenbau BASF, Durchmesser 
des Sprfihturms 35 cm) ist mit einer Zweistoffduse ausgestattet und wird sowohl zum 
5 Zerstauben der wassrigen Mischving als auch zum Trocknen der verspriihten 
Mischungspartikel mit Stickstoff beschickt (Gaseintrittstemperatur: 290°C; 
Gasaustrittstemperatur 130°C). Das getrocknete Produkt wird in einem Zyklon 
abgeschieden und gesammelt Die Regelung der Fordermengen der Losungen A bis D uber 
die Schlauchpumpen und der Betrieb des Spruhturms werden von einem zentralen PC 
10 gesteuert, in den lediglich die Konzentrationen der AusgangslSsungen und die gewunschte 
Stochiometrie einzugeben sind. Ist die Spriihtrocknung fur eine gewShlte 
Zusammensetzung abgeschlossen, muss der Sammelbehalter unter dem Zyklon 
ausgetauscht werden, was manuell oder automatisch geschehen kann. 

15 Das erhaltene Produkt wurde tablettiert (Dvirchmesser 16 mm, Hohe =10 mm) und in 
einem Morser vorversplittet (KomgroBenfraktion 0,7 - 1,0 mm). 3 ml von diesem Splitt 
werden in einem Kalzinationsofen eingebaut, in dem 14 Katalysatoren parallel in 
getrennten GefaBen kalziniert werden konnen (gemeinsame Gasversorgung aller 
KalzinationsrShrchen). Diese Kalzinationseinheit wird in einen Muffelofen von Nabotherm 
20 eingesetzt und mit Gas beaufschlagt. Zunachst wurde die Temperatur des Muffelofens von 
Raumtemperatur linear mit einer Rampe von l,5°C/min auf 275°C xmter einem Luftstrom 
von 400 Nl/h erhoht und dort fur 2 h gehalten. AnschlieBend wurde von Luft auf Stickstoff 
ximgeschaltet (400 Nl/h) und ebenfalls mit einer Rampe von l,5°C/min linear auf 600°C 
aufgeheizt. Bei dieser Temperatur wurden die Katalysatoren fur 3 h gehalten, bevor der 

• Ofen durch sich selbst Cfoerlassen auf Raumtemperatur abkOhlte. Der erhaltene Katalysator 
wurde anschlieBend nochmals zerkleinert, und die Kornfiraktion von 0,4 - 0,7 mm filr die 
katalytischen Tests abgetrennt. 

Auf diesem Wege wurden folgende Katalysatoren innerhalb eines Tages hergestellt, Der 
30 Zeitbedarf pro Probe ohne Tablettierung und Kalzination betrug ca. 45 min. 

■ 

1. MoiVo,4Te 0j 2Nbo,o60x 

2. MoiVo^Teo^Nbo^oOx 

3. MoiV 0 ,4Te 0> iNbo,i20x 
35 4. MoiV 0 ,4Te 0 ,3Nbo,i20 x 

5. MoiV 0 ^Teo^Nbo,i20 x 

6. MoiVo,5Te 0 j;Nbo,i20x 
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7. MoiV 0 ,4Te 0 ,2Nbo,i20 x 

8. Mo 0> 7Vo,4Teo,2Nbo,i20 x 

9. Moi^Vo,4Te 0 ,2Nbo,i20 x 

10. MoiVo,4Te 0 ,2Nb 0> i20 x 

Vergleichsbeispiel 2 

Herstellung eines Katalysators der Zusammensetzung MoiVo,4Teo^Nbo,i20 x : 

In 1520 ml Wasser mit einer Temperatur von 80°C wurden unter Ruhren 52,57 g 
Ammoniummetavanadat (G.F.E., Ntirnberg, 77,5 Gew.-% V 2 0 5 , Idealzusammensetzung: 
NH4VO3) gelost, und anschlieBend wurde die Temperatur auf 60°C abgesenkt. Dieser 
Losung wurden zunachst 52,47 g TellursSure (Fluka, 99 % WTEOe) sowie 200,0 g 
Ammoniumheptamolybdathydrat (HX. Starck, Goslar, 82,55 Gew.-% Mo03, 
Idealzusammensetzung: (NH4)6Mo7024 • 4 H2O) zugesetzt, die Komponenten gelost und 
zuletzt die Temperatur der Losung auf 30°C abgesenkt (Losung A). Parallel wurde bei 
60°C eine Lasung von 62,23 g Ammoniumnioboxalat (H.C. Starck, Goslar, 20,3 Gew.-% 
Nb) in 250 g Wasser hergestellt und dereri Temperatur nach dem Losungsvorgang auf 
30°C abgesenkt (Losung B). Bei 30°C wurde L6sung B zu LSsung A gegeben (ca. 4 min), 
woraufhin sich nach kurzer Zeit eine orangerote Suspension ohne Niederschlag bildete* 
Diese Suspension wurde in einem Spriihtrockner zur Trockene gebracht (Gerat von Niro, 

T ei „ - 290°C, Taus =130°C). 

Das erhaltene Produkt wurde in gleicher Weise tablettiert (Durchmesser 16 mm Hohe ==10 
mm) und versplittet wie oben beschrieben. 70 g des resultierenden Splitts wurden in einem 
Drehkugelofen (Quarzglaskugel mit 1 Liter Innenvolumen) unter Luft (50 Nl/h) mit einer 
Axifheizgeschwindigkeit von l,5°C/min auf 275°C erhitzt und fur 1 h auf dieser 
Temperatur gehalteh. AnschlieBend wurde die Trockenmasse unter Stickstofif (50 Nl/h) mit 
einer Aufheizgeschwindigkeit von l,5°C/min auf 600°C erhitzt und bei dieser Temperatur 
2 h gehalten. Das Abkuhlen auf Raumtemperatur erfolgte ebenfalls unter Stickstoff . 

Der Zeitbedarf ftir die Herstellung der Probe ohne Tablettierung und Kalzination betrug ca. 
5h. 
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BASF AktiengeseUschaft 06. August 2003 

B02/0549 IB/SF/bmtt/bl 



Patentanspruche 

1. Verfahren zur sequentiellen Herstellung einer Bibliothek von N unterschiedlichen 
Feststoffen, insbesondere Heterogenkatalysatoren, wobei N innerhalb eines Tages 
einen ganzzahligen Wert von mindestens 2 hat, durch 

a) Herstellen von mindestens zwei unterschiedlichen spriihfahigen LSsungen, 
Emulsionen und/oder Dispersionen von Elementen und/oder Element- 
verbindungen der im Feststoff vorliegenden chemischen Elemente und 
gegebenenfalls von Dispersionen anorganischer Tragermaterialien, 

4 

b) kontinuierliches Dosieren der mindestens zwei unterschiedlichen Losungen, 
Emulsionen und/oder Dispersionen in einem vorbestimmten Mengenverhaltnis 
in eine Mischvorrichtung, in der eine homogene Verinischung der LSsungen, 
Emulsionen und/oder Dispersionen erfolgt, 



c) kontinuierliches Trocknen der aus der Mischvorrichtung entnommenen 
Mischung und Gewinnen der getrockneten Mischung, 

d) VerSndern der Mengenverhaltnisse in Schritt b) und (N-l)-fache Wiederholung 
der Schritte b), c) und d) bis zur Gewinnung von N unterschiedlichen 
getrockneten Mischungen, 

e) gegebenenfalls Verformen und gegebenenfalls Calcinieren der Mischungen zu 
den Feststoffen* 

30 2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Einstellung und die 

Anderung des Mengenverhaltnisses in den Schritten b) und d) durch Verandern oder 
Anpassen der Strpmvingsgeschwindigkeiten der unterschiedlichen LSsungen, 
EmTalsionen und/oder Dispersionen beim Dosieren in die Mischvorrichtung erfolgt 

35 3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass der Gesamtstrom aus den 

einzelnen Losungen, Emulsionen und/oder Dispersionen beim Dosieren in die 
Mischvorrichtung und zum Trocknen konstant bleibt. 



Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3 , dadurch gekennzeichnet, dass die 
Zeitspanne zwischen dem Vermischen der Losungen, Emulsionen und/oder 
Dispersionen und dem Trocknen weniger als 10 Minuten betrSgt. 

Verfahren nach einem der Ansprtiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass das 
Trocknen durch Spriihtrocknen oder SprOhgefriertrocknen erfolgt. 

Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass die 
unterschiedlichen Feststoffe jeweils in Mengen von 0,1 bis 500 g hergestellt werden. 

Verfahren nach einem der Ansprttche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Einstellung und Anderung des Mengenverhaltnisses in Schritt b) durch eine zentrale 
computergesteuerte Regelung der Forderleistung von Pumpen erfolgt, die jeweils die 
unterschiedlichen LOsungen, Emulsionen und/oder Dispersionen separat in die 
Mischvorrichtung fordern. 

i 

Vorrichtung zur sequentiellen Herstellung einer Bibliothek von N unterschiedlichen 
Feststoffen, wobei N einen ganzzahligen Wert von mindestens 2 hat, umfassend eine 
Reihe von mindestens 2 VorratsgefaBen zur Auihahme von Losungen, Emulsionen 
oder Dispersionen von Elementen und/oder Elementverbindungen der im Katalysator 
vorliegenden chemischen Elemente und gegebenenfalls von Dispersionen 
anorganischer Tragermaterialien, 

eine Mischvorrichtung zum Vermischen der Losungen, Emulsionen und/oder 
Dispersionen, 

Pumpen und Rohrverbindungen zur jeweils unabhangigen Verbindung der 
Vorratsgef&Be mit der Mischvorrichtung, 

eine Vorrichtung zum Trocknen der aus der Mischvorrichtung zugeleiteten 
Mischung, die uber eine Rohrleitung mit der Mischvorrichtung verbunden ist, und 

einen zentralen Computer, der die FSrderleistung der Pumpen regelt 

Vorrichtung nach Anspruch 8, dadxirch gekennzeichnet, dass die Vorrichtung zum 
Trocknen ein Spriihtrockner oder Sprilhgefriertrockner ist. 
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10. Verfahren zur parallelen Testung der nach einem Verfahren gemaB einem der 
Anspruche 1 bis 7 erhaltenen Bibliotheken von Feststoffen auf eine gewunschte 
katalytische Eigenschaft, umfassend das getrennte Einbringen der einzelnen 
Feststoffe in Mehrfachreaktoren und nachfolgende Durchfurhtung der fiir die 
Testung auf eine gewunschte katalytische Eigenschft erforderlichen Schritte. 
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BASF Aktiengesellschafl 06. August 2003 

B02/0549 IB/SF/bmu/bl 



Zusammenfassung 

» 

Die sequentielle Herstellung einer Bibliothek von N unterschiedlichen Feststoffen, 
insbesondere Heterogenkatalysatoren, wobei N innerhalb eines Tages einen ganzzahligen 
Wert von mindestens 2 hat, erfolgt durch 

* 

a) Herstellen von mindestens zwei unterschiedlichen spriihfahigen Losungen, 
Emulsionen und/oder Dispersionen von Elementen und/oder Element-verbindungen 
der im Feststoff vorliegenden chemischen Elemente und gegebenenfalls von 
Dispersionen anorganischer Tragermaterialien, 

b) kontinuierliches Dosieren der mindestens zwei unterschiedlichen Losungen, 
Emulsionen und/oder Dispersionen in einem vorbestimmten Mengenverhaltnis in 
eine Mischvorrichtung, in der eine homogene Vermischung der Losungen, 
Emulsionen und/oder Dispersionen erfolgt, 

c) kontinuierliches Trocknen der aus der Mischvorrichtung entnonunenen Mischung 
und Gewinnen der getrockneten Mischung, 

d) Verandern der Mengenverhaltnisse in Schritt b) und (N-l)-fache Wiederholung der 
Schritte b), c) vind d) bis zur Gewinnung von N unterschiedlichen getrockneten 
Mischungen, 

e) gegebenenfalls Verformen und gegebenenfalls Calcinieren der Mischungen zu den 
.. Feststoffen . 
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